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Abstract of WO03097630 

The invention relates to a method for producing trioxane by the trimerization of fomialdehyde in an 
aqueous acidic solution and by subsequently separating out trioxane from a mixture (trioxane raw 
product) essentially consisting of trioxane, water and formaldehyde. The invention is characterized in that: 
a) the trioxane raw product from the trimerization is distilled; b) the trioxane is crystallized out; c) is 
separated out from the mother liquor; d) is subsequently melted, and; e) additional byproducts are 
removed by distillation. 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING PURE TRIOXANE 
^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON REINEM TRIOXAN 

_ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing trioxane by the trimerization of formaldehyde in an aqueous acidic 
solution and by subsequently separating out trioxane from a mixture (trioxane raw product) essentially consisting of trioxane, water 

\^ and formaldehyde. The invention is characterized in that: a) the trioxane raw product from the trimerization is distilled; b) the 
trioxane is crystallized out; c) is separated out from the mother liquor; d) is subsequently melted, and; e) additional byproducts are 

9s removed by distillation. 



2 (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Trioxan durch Trimerisierung von Formaldehyd in wassriger saurer L6- 
sung und anschlieBender Abtrennung von Trioxan aus einem im wesentlichen aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd bestehenden 
Q Gemisch (Trioxan-Rohprodukt), dadurch gekennzeichnet, dass man a) das Trioxan -Rohprodukt aus der Trimerisierung destilliert, b) 
^ das Trioxan auskristallisiert und c) von der Mutterlauge abtrennt sowie d) anschlieBend aufschmilzt und e) weitere Nebenprodukte 
abdestillierL 
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Verfahren zur Herstellxmg von reinem Trioxan 
Beschreibiing 

5 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellxmg 
von reinem Trioxan, 

Bei der Herstellung von Trioxan (s'. beispielsweise DE-A 1543390) 
10 entsteht ein Gemisch, das dLni wesentlichen aus Trioxan, Was.ser und 
Formaldehyd besteht. Aus diesem Gemisch wird Trioxan extraktiv 
mit Hilfe eines Schleppmittels, wie z.B. chlorhaltige Schlepp- 
mittel wie Methylencblorid Oder Benzol abgetrennt. Weitere Be- 
standteile des Gemisches in untergeordneten Mengen sind in der 
15 Kegel Ameisensaxire, Methylal xind Dimethoxydimethylether sowie Me- 
thanol und Methyl forniiat. In einer nachf olgenden Destination 
wird das Schleppmittel zuriickgewonnen \ind der Extraktion wieder 
zugefOhrt. Bei diesem Verfahren (siehe z.B. EP-A 583 907) miissen 
grofie Mengen Schleppmittel eingesetzt und mit hohem Energie- 
20 aufwcind zuriickgewonnen werden. Zwangsweise anfallende Emissionen 
mtissen aufwendig entsorgt werden, da Methylenchlorid und Benzol 
als gefahrliche Schadstoffe eingestuft sind. 

Das Extrakt wird neutralisiert; die hierbei entstehenden Salze 
25 werden ausgewaschen, da sie schon in geringen Konzentrationen die 
Polymerisation von Trioxan beeinf lussen. In einer anschliefienden 
Reindestillation des Extraktes werden das Extraktionsmittel und. 
storende Nebenkomponenten abgetrennt, ura ein polymerisationsf ahi- 
ges Trioxan zu erhalten. Ftir die Aufarbeitung des WcLssrigen form- 
30 aldehydhaltigen Raffinates, des Extraktionsmittels sowie der 

. salzhaltigen Ablauge sind weitere Destillationsschritte erf order- 
lich. 

jDie Extraktion stellt in diesem Verfahren einen besonders aufwen- 
35 digen Schritt zur Reinigung von Trioxan dar und ist zudem mit dem 
Einsatz yon aus dkologischer Sicht \merwtlnschten Chlorverbindun- 
gen, wie z.B. Methylenchlorid, verbunden. Hiermit sind strenge 
Umweltauf lagen verbunden. Bei der Extraktion bleiben - je nach 
Extraktionsmittel - zum Teil erhebliche Mengen Trioxan in der 
40 wassrigen Phase. Hierdurch ergeben sich groSe Kreislauf strome , 
Mit dem' organischen Losungsmittel wird ein zusatzlicher Stof f In 
das Verfahren eingebracht. Hierdurch wird eine nachf olgende Auf- 
arbeitung der organischen. Phase erf orderlich, die mit Verlusten 
von Trioxan verbxinden ist. Die in der Extraktionsstuf e enthalte- 
415 nen Waschschritte bendtigen deurtlber hinaus allein 25 % des ge- 
samten im Verfahren eingesetzten V£-Wassers, so dass sich mit 
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einem Verzicht auf die Extraktion auch die auf zuarbeitenden Ab- 
wasserstrdme reduzieren lie&ezi. 

Aus der DE-A 350 86 68 (Hoechst AG, Frankfurt) ist die Herstel- 
5 lung hochreinen Trioxans aus einem wSssrigen Formaldehyd/Trioxan- 
Gemisch durch mehrstuf ige Kristallisation bekcuint, die zumindest 
teilweise als Schmelzekristallisation (Schichtkristallisation) 
ausgeftlhrt wird. Eingesetzt wird hier entweder direkt das bei der 
Trioxan-Synthese anfallende wSssrige Gemisch oder ein bereits 

10 vorgereinigtes , weitgehend wasserfreies Gemisch. Nach der Lehre 
der Schrift ergeben sich sinnvolle Trioxan-Ausbeuten aufgrund der 
Lage des Eutektikxims nur bei Trioxan-Konzentrationen im Ausgangs- 
gemisch von mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95 Gew.-%. 
Bei einem hohen Wassergehalt des Ausgangsgemisches (30 bis 

IS 50 Gew.-%) wird die erste Stufe der Kristallisation als L5s\ings- 
kristallisation ausgefiihrt. Urn eine Trioxan-Konzentration von 
mindestens 50 Gew.-% im Ausgangsgemisch zu erzeugen, sind nach 
der Synthese weitere. Aufarbeitiingsschritte erf orderlich- Schicht- 
kristallisationsverfahren werden hSufig bei haheren Ausgangs- 

20 konzentrationen des Wertproduktes (> 95 Gew.-%) eingesetzt. Urn 
eine Trioxankonzentration von 95 Gew.-% im Ausgangsgemisch einzu- 
stellen, muss das Azeotrop Trioxan/Wasser vibersprungen werden - 
Damit geht eine wichtige Zielsetzung der Kristallisation, n&nlich 
die Einsparung von Verf ahrensschritten durch direkte Kristallisa- 

25 tion nach dem Syntheseschritt, verbvinden mit einem (Jberspringen 
des Azeotrops, verloren. Zudem sind weitere nachfolgende Behand- 
lungen des Trioxans auch bei hdherer Reinheit erf orderlich, torn 
die erforderlichen geringen Wassergehalte (< 50 ppm) ftir die 
anschliefiende Polymerisation zu erzielen. 

30 

Die Trennung von Trioxan aus gasformigen Gemischen mit Fprm- 
aldehyd durch Absorption in alkoholhaltigen Flussigkeiten \and an- 
schliefiender Kristallisation ist beispielsweise in den 
DE-A 19833620 tind EP-A 976743 beschri.eben. Gasformiges Form- 
35 aldehyd xind Trioxan werden dabei vorzugsweise in einem ein- oder 
mehrwertigen Alkohol gelost. Trioxan wird aus der L5sung entweder 
in einer Schichtkristallisation oder in einem kontinuier lichen " 
Suspensionsverfahren auskristallisiert xind danach abgetrennt. 

40 Bei einem Schichtkristallisationsverf ahren wird an gekuhlten Fla- 
chen Kristallisat in Form zusammenhangender, fest anhaftender 
Schichten ausgefroren. Die Fest/FlUssig-Trennung erfolgt durch 
einf aches Ablassen der Restschmelze; das gereinigte Kristallisat 
wird aufgeschmolzen. Hohe Reinheiten und Ausbeuten werden in der 

45 Kegel erst durch wiederholtes, taktweises Kristallisieren er- 

reicht. In jeder Stufe muss dabei die Kristallisationswarme beim 
Ausfrieren ab- und beim anschliefienden Aufschmelzen wieder zuge- 
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ftilirt warden. ZusStzlich. muss auch der Apparat selbst jeweils 
aufgehelzt und wieder abgekuhlt werden. Die Trioxanausbeute bei^ 
den oben gencuinten Verfahren betragt lediglich ca. 51,4 %. 

5 Alternativ zur Schichtkristallisation wird in der EP-A 976 743 
ein Verfahren zur Suspensionskristallisation von Trioxan be- 
schrieben . 

Bei dem im Stand der Technik beschriebenen Kristallisations-Ver- 
10 fahren wird gasformiges Trioxan verarbeitet. Der Kristallisation 
vorgescbaltet ist zwcuigslSuf ig die Absorption des Trioxans in 
einer geeigneten Losimg. Zusatzlicbe Verf ahrensschritte und Lose- 
mifctel sind jedoch -wie bereits erlautert- nicht prozeSokonomisch 
und somit nachteilig bei dem bescbriebenen Verfahren. 

15 

Aus der EP-A 573 850 geht die Herstellung von polymerisations fS- 
higem Trioxan hoher Reinheit durch mehrstuf ige Kristallisation 
mit Additiven hervor. Durch Zugabe von Additiven (alkalische 
organische Verbindungen, ' z.B. tertiare Aiaine) wird die Bildung 

20 von "^Flusen"/ die nach mehreren Betriebsstunden bzw. Kristallisa- 
tionszyklen bei hohen Trioxangehalten (> 95 Gew.-%) vermutlich 
durch Paraf ormaldehyd-Bildung entstehen konnen^ wirksam verhin- 
dert. Die Additive werden beim Schwitzen xind/oder Waschen so weit 
entfernt/ daS sie analytisch nicht mehr nachweisbar sind iind die 

25 Polymerisation des Rein-Trioxahs nicht beeintrachtigen. Das ftir 
die Kristallisation eingesetzte Gemisch weist hier bereits einen 
Trioxangehalt von 94 Gew.-% auf . Eine zweistufige Schichtkristal- 
lisation liefert Trioxan mit einer Reinheit von 99,9 Gew.-%. Die 
hier beschriebene Schichtkristallisation weist die bereits oben 

30 genannten Nachteile eines hohen Energieaufwande's \ind der Notwen- 
digkeit einer hohen Ausgangskonzentration an Trioxan auf. 

Gem^S der EP-A 248 487 kann Polyoxymethylen aus Trioxan herge- 
stellt werden, das nach der Synthese dxirch Rektif ikation auf- 

35 konzentriert und dann durch Extraktion mit aliphatischen Kohlen- 
wasserstof fen aus dem wSssrigen Synthesegemisch abgetrennt wird. 
Der Extrakt (Trioxan in organischem Exktraktionsl5semittel) wird 
anschliefiend kristallisiert . Das durch Kristallisation gereinigte 
Trioxan wird resuspendiert xind aus der Suspension heraus . 

40 polymerisiert . Die Nachteile einer extraktiven Abtrennxmg wurden 
bereits oben beschrieben. 

In DE 19 842 579 wird ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxaii 
aus fltissigen Geitiischen beschrieben, bei dem das Trioxan durch 
45 Verdunsten oder Verdampfen moglichst selektiv in die Gasphase 
tiberfuhrt und anschlie&end durch Abkuhlung iind Kondensation oder 
Desublimation fliissig oder fest gewonnen wird. Problematisch bei 



wo 03/097630 



PCT/EP03/04968 



einer Verdaitpfung des Trioxans bei Normaldruck ist die hohe ther- 
mische Belastung. Sinnvoll aber \m5konomisch ist daher der Ein- 
satz eines. TrSgergases , itiit dem das Trioxan aus dem fltlssigen 
Gemisch ausgestrippt wird. Das beschriebene Verfahren lasst fiXx 
5 die Aufarbeitung einer wasserhaltigen Trioxan-Losung somit keine 
Vorteile erkennen, z\jmal die Trioxan-Konzentration schon vor den 
beiden Reinigungsschritten Verdampfting \md Desublimation jenseits 
des Azeotrops von Trioxcui und Wasser liegt und zusStzlich weitere 
Verfahrensschritte zur Erzeugiing reinen Trioxans erforderlich 
10 sind. 

Aus der US 2,465,489 ist ein Verfahren zur Gewinnung von Trioxan 
aus wassrigen Losxmgen durch Kristallisation bekannt. Die 
• Abtrennung von Resten des Fonnaldehyds erfolgt durch Waschen mit 

15 Methanol/Ethanol. Hierbei gehen jedoch ca. 30 % des Trioxans 
ebenso in L6s\ing, wodurch sich die Trioxanausbeuta entsprechend 
reduziert. Nachteilig ist weiterhin auch die hohe Ausgangs- 
konzentration von mind. ca. 50.Gew--% an Trioxan im Gemisch, die 
nur durch zusatzliche vorgeschaltete Verfahrensschritte erzielt • 

20 werden kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zur Herstellung \ind anschlie£ender Abtrennung des Trioxans bereit 
zu stellen, welches eine mOglichst vollsttodige Gewinnung des 

25 Trioxans bietet und mCglichst wenig zusStzliche Loseitiittel oder . 
Verfahrensschritte erfordert sowie weniger Nebenprodukte entste- 
hen l^sst. Das erhaltene Trioxan sollte moglichst rein sein bzw. 
in hohen Ausbeuten erhaltlich sein, wobei insbesondere der Was- ■ 
sergehalt mCglichst gering sein soil (xmterhalb 50 ppm) , da die 

30 Polymer isat ions fahigkeit ansonsten nicht gegeben ist. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstelliing von Trioxan durch 
Trimerisierxing von Formaldehyd in wassriger saurer L5s\ing xind an- 
schlieiSender Abtrennung von Trioxan aus einem im wesentlichen aus 
35 Trioxan, Wasser und Formaldehyd bestehenden Gemisch (Trioxan-Floh- 
produkt) gef\inden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 



a) 


das Trioxan-Rohprod\ikt aus d« 


5r Trimerisieriing destilliert. 


AO b)" 


das Trioxan auskristallisiert 


• 

• 

: \ind 


cy 


von der Mutterlauge abtrennt 


sowie 

• 

• 


d) 


cuischliefiend aufschmilzt \ind 




45 


• 




e) 


weitere Nebenprodukte abdestilliert . 
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Die Herstelliing von Trioxan aus Fonoaldehyd (Trimerisieriing) in 
Gegenwart von wassrigen sauren L5suhgen ist dem Fachmann bekannt, 
weshalb sich weitere Angaben hierzu eriibrigen. 

5 Das Trioxan-Rohprodxikt (Gemisch nach der Trimerisiertmg) en thai t 
erf -indungsgemafi Trioxangehalte von 30 bis 55 Gew,-%, vorzugsweise 
von 35 bis 46 Gew.-% bei einem Formaldehydanteil von 
15 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 18 bis 25 Gew.-€ und einem Wasser- 
anteil von 25 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 28 bis 38 Gew.-%. 

10 

Als Nebenprodukte aus der Trimerisierung sind in der Regel Metha- 
• nol (< 5 Gew,-%), Methyl formiat (< 5 Gew.-%), Methylal 

{< 4 Gew.-%), Ameisensaure (< 3 Gew.-%), Tetroxan (< 1 Gew.-%) " 
und Dimethoxydimethylether DOE < 1 Gew.-%) im Trioxan-Rohpro- 
15 dukt vorhanden sowie auch hoher siedende Nebenkomponenten . 

Gem^fi der erf indungsgemaSen Abtrennungs-Verf ahrensweise wird zu- 
nSchst in einer Stufe a) das Trioxan-Rohprodukt aus der* Trimeri- 
sieromg destilliert und die Leichtsieder wie Methylf oimiat, Me- 
20 thylal. Methanol, DOE sowie auch geringe Mengen an Wasser und 
Fonnaldehyd abgetrennt. 

Die Destination kann in einer oder in mehreren Kolonnen statt- 
finden. Die Kopf temperatur betrSgt in der Regel > ^O^C, vorzugs- 
25 weise > 60 oc. Vorzugsweise wird die Destination bei Normaldruck 
Oder bei leichtem Uberdruck bis zu 2,5 bar durchgefOhrt. 

« 

Das Sumpfprodxikt enthalt iiberwiegend nach der Stufe a) 30 bis 
55 Gew.-%, vorzugsweise 36 bis 47 Gew.-% Trioxan, 15 bis 
30 30 Gew.-%, vorzugsweise UB bis 25 Gew.-% Fonnaldehyd und 25 bis 
40 Gew,-%^ vorzugsweise von 28 bis 38 Gew.-% Wasser sowie geringe 
Anteile der bereits erwahnten Nebenprod\ikte . 

Dieses Gemisch (Sumpfprodukt) wird erf indungsgemSJS aus der Ko- 
35 lonne (bzw. den Kolonnen) ausgetragen xind in geeigpaete Vorrich- 
tungen fOr die Kristallisationsstuf e b) tiberfiihrt. Geeignete Vor- 
richtuncfen sind'beispielsweise Kuhlscheibenkristallisator , Rohr- 
kristallisator oder Kratzkiihler. 

40 Die Kristallisation b) kann sowohl diskontinuierlich- als auch 
kontinuierlich oder halb-kontinuierlich, einstuf ig oder mehrstu- 
fig durchgeftihrt werden. Als bevorzugte Verf cihrensweise sei die 
kontinuierliche Kristallisation genannt, welche insbesondere ein- 
stuf ig durchgefuhrt wird. Die Stufe b) kann als Schmelze- und/. 

45 Oder Ldsungskristallisation erfolgen. 
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Als eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der " 
Kristallisationsstufe b) sei beim erf indungsgemafies Abtrermirngs- 
verfahren die Suspensionskristallisation genaimt. 

5 Die Temperatxiren der Kristallisationsstufe b) des erfindungs- 
gema&en Verfahrens betragen von -IQ^c bis +65€>C, vorzugsweise von 
0 bis 40OC. Bevorzugte AbkOhlraten bei der diskontinuierlichen 
Fahrweise betragen maximal 15 K/St\mde, insbesondere maximal 
10 K/Stunde. Bei der kontinuier lichen Fahrweise stellt n^r^n 

10 vorzugsweise einen Temperaturgradienten entlang des Kristallisa- 
tors ein. Insbesondere bevorzugt sind bei den Verf ahrensweisen 
Endten^eraturen von < 20^0, vorzugsweise < IS^C. In der Kegel 
wird Stufe b) vorteilhaft bei Norxnaldruck durchgefOhrt, es kann 
aber auch unter Oberdruck bis zu 2,5 bar oder Unterdruck bis zu 

15 0,3 bar gearbeitet werden, wobei verf ahr ens technische Vorteile 
hierbei nicht zu erwarten sind. ' — 

« 

Nach der Stufe b) des erf indungsgemaSen Verfahrens wird die Mut- 
terlauge vom Kristallisat abgetrennt (Stufe c) und diese gegebe- 

20 nenfalls vorteilhaf terweise destillativ auf gearbeitet zur Rtickge- 
winnung von Formaldehyd und Trioxan. Der tiberwiegend formaldehyd- 
haltige Strom aus der Destination der Mut terlauge wird in die 
Trimerisierxing, der tiberwiegend trioxanhaltige Strom in die 
Leichtsiederabtrennung a) zuriickgef uhrt . 

25 - • 

Geeignete Vorrichtungen ftir die Kristallisat-Abtreimiing sind jeg- 
liche Arten von Zentrifugen z.B. Schaizentrifuge und besonders 
Schxibzentrifuge, Bandfilter oder besonders bevorzugt Waschkolon- 
nen. Diese sind deshalb vorteilhaft, da man Stufe c) und auch die 
30 folgende Stufe d) in einer Vorrichtung dxirchfOhren kann sqwie 
mittels einer Gegenstromw^sche das Kristallisat gegebenenf alls 
waschen kann. 

Die Mut terlauge en thai t in der Kegel nach der Kristallisation ma- 
35 ximal bis zu 20 Gew.-% Trioxan, 30 bis 40 Gew.-% Formaldehyd und 
35 bis 55 Gew--% Wasser sowie geringe Anteile an Methanol,. Amei- 
sensaure, Methylf ormiat, Methylal, Butandiolf ormal, Tetroxan. 

« 

Nach der Kristallisation b) enthSLlt das abgetrennte Kristallisat 
40 bereits > 92 Gew.-% Trioxan, 1 bis 5 Gew.-% Formaldehyd, 1 bis 
7 Gew.-% Wasser sowie < 0,3 Gew,-% Schwersieder wie beispiels- 
weise Tetroxan, TOE = Trimethoxydimethylether . 

Das Kristallisat kann gegebenenfalls nach der Abtrennxing cj 
45 gewaschen werden. Geeignete Waschmittel sind Wasser und/ oder Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, 1 — oder 2-Propanol. Vorzugsweise 
ftihrt man die Waschxing des Kristallisates bei Waschmittel-Tempe- 
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raturen < 20^0, vorzugsweise <. 5^C durch. Das volumetrische 
Verhaltnis von Kristallisat zu Waschf lussigkeit betrSgt in der 
Kegel 1:0,5 bis 1:3, vorzugsweise 1:1. 

• « 

5 Durch das Waschen mit Wasser erh5ht sich der Anteil an Wasser ge- 
ringfagig, wShrend der Formaldehyd-Anteil in der Kegel unter 
0,5 Gew.-% sinkt. Der Gehalt an Trioxsui bleibt weitestgehend kon- 
stant > 92 Gew.-%. 

10 Bei einer besonders bevorzugten Abfolge der W^sche des Kristalli- 
sates wird erst mit Wasser und anschlieSend mit Alkoholen, 
vorzugsweise Methanol, gewaschen. 

Das auf diese Weise behandelte Kristallisat enthalt mindestens 
15 98 Gew.-% Trioxan, weniger als 0,1 Gew,-% Formaldehyd sowie < 
0,5 Gew:-% Wasser. 

Das Kristallisat wird in der anschlieSenden Stufe d) des 
erfindungsgemaSen Verfahrens auf geschmolzen. 

20 

Als geeignete Apparate fOr Stufe d) seien isolierte Behaiter mit 
Auf schmelzkreislauf (WSrmetauscher mit Dairtpf oder Kondensat) , der 
Sun^fkreislauf einer Waschkolonne oder Sublimatoren genamnt. 

25 Erfindungsgem^fi wird das aufgeschmolzene Kristallisat in eine 
Oder mehrere Kolonnen eingebracht und erneut destilliert 
(Stufe e) . 

Durch die Stufe e) werden insbesondere TOE, DOE, Tetroxan und 
30 Wasser abgetrennt. 

pie Destination Stufe e) wird bei einem Druck von 0,3 bis 2 bar, 
bevorzugt bei Normaldruck betrieben. Die Tempera txir des fltissigen 
Zulaufs liegt unter Normaldruck bei 62^0 bis 120^0. Es ist jedoch 
35 auch moglich, die Kolonne mit einem ganz oder teilweise gasfcSrmi- 
gen Zulauf (Zulauf teroperatur > 120oc bei Normaldruck) zu betrei- 
ben. 

Bei einer Wiederdruckkolonne betragt der Druck in der Kegel bis 
40 zu 0,3 bar. Bei Temperatiiren von 62 bis 80^0 wird der Zulauf fias- 
sig, bei Temperaturen > 80oc zumindest teilweise gasformig einge- 
setzt. 
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Die wSssrige Phase (Kopfprodxikt) der Reindestillation (Stufe e) 
kann bei dem erf indungsgemaSen Verfahren vor die Stufe a) zuriick- 
geftlhrt werden, die Schwersieder aus der Stufe e) kdnnen in die 
Trime^fisierung zweckznM&igervreise zujriickgefiihrt werden. 

5 

Xm AnschluS an die Reindestillation . e) wird das Trioxan aus der 
Stufe e) ausgetragen und in den Polymerisationsprozefi iiberftLhrt. 

Bei dem erf indungsgeznafien Verfahren sind keine zus&tzlichen Kom- 
10 ponenten erforderlich. Die Abtrennung erfolgt in weniger Schrit- 

ten und weitestgehend ohne Bildung weiterer Nebenprodukte . Dar- 

liberhinaus entsteht ein Produkt hoher Reinheit, welches nach der 
' erf indungsgemSLSen Fahzrweise aus mindestens 99,5 Gew.-% Trioxan 

besteht. Der fiir die Polymerisation ausschlaggebende Anteil an 
15 Wasser betragt < 50 ppm, der Gehalt an Ameisensaure < 5 ppm sowie 

der Gehalt an DOE < 100. ppm, sowie an TOE von 100 bis 200 ppm. 

Beispiele 
20 Beispiel 1: 

Trimerisierung von Foocmaldehyd, Leichtsiederabtrennung, diskonti- 
nuierliche Kristallisation von Trioxan ohne Waschschritt (End- 
temperatur: 21^0 , Reindestillation 

25 

Wassrige Formaldehyd-L6sung (49 Gew,-% Fonnaldehyd) wurde in 
einem Fallf ilm-Verdampf er bei 68^C und 0,25 bar auf konzentriert . 
Die auf konzen trier te Formaldehyd-L5s\mg (63 Gew.-% Formaldehyd, 
34 Gew.-% Wasser, Rest: hauptsachlich Methanol) wurde in den 

30 Siampf der Synthesekolonne bei Normaldruck und 9&^C Kopf temperatur 
eingespeist. Als Katalysator wurde Schwef elsS.ure eingesetzt. Tri- 
oxan wurde in der Koloime zum Kopf hin auf etwa 35 Gew.-% auf- 
konzentriert . In einer nachgeschalteten Destillationskolonne wur- 
den Leichtsieder sibgetrennt. Der abgetrennte Leichtsiederstrom 

35 bestand aus 56 Gew.-% Methyl fonniat, 26 Gew.-% Methylal, 9 Gew.-% 
Methanol J 6 Gew.-% DOE, sowie aus geringen Mengen Wasser und 
Formaldehyd. Das entstandene Gemisch aus Trioxan, Fonnaldehyd und 
Wasser (35,5 Gew.-% Trioxan, 26,7 Gew.-% Formaldehyd, 36.Gew.-% 
Wasser, Rest: Nebenkoinponenten, hauptsS-chlich Methanol) wurde in 

40 einem Rohrkristallisator mit Wendelrtlhrer (Laborversion eines 

Kvihlscheibenkristallisators, Volumen: 5 1) ausgehend von 3B^C dis- 
kontinuierlich kristallisiert (Abktlhlgeschwindigkeit : 3 K/h, End- 
. temperatur: 21^0 . Das Kristallisat wurde auf einer Siebbecher- 
Zentrifuge bei 2000 U/min innerhalb von 3 min von der Mutterlauge 

45 abgetrennt. Das ungewaschene Kristallisat wies folgende Zusammen- 
setzung auf: 97,3 Gew,-% Trioxan, 1^2 Gew.-% Formaldehyd, 

. 1,4 (Sew.-% Wasser, 0^1.Gew.-% Schwersieder. Das kristallisierte 
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Trioxan wurde in einem isolierten Behalter \inter Stickstof f-At- 
mosphSre bei Noannaldruck aufgeschmolzen tmd mit einer Temperattir 
von 95^C in eine Destillationskolonne uberfuhrt, die bei Normal- 
druck betrieben wurde, Trioxan wurde als dampf f ormiger Seiten- 
5 abzug gewonnen und anschliefiend kondensiert. Die Reinheit des 
Trioxans nach der Destination lag bei >99,5 Gew.-% sowie 
< 50 ppm Wasser, < 5 ppm Amei sens Sure, < 100 ppm DOE, 160 ppm 
TOE. 

10 Beispiel 2: 

Diskontinuierliche Kristallisation, Waschen mit Wasser (Endtempe- 
ratur: 10*=>C) 

15 Ein Gemisch aus Trioxan, Formaldehyd iind Wasser (35,5 Gew.-% Tri- 
oxcui, 26,7 Gew.-% Formaldehyd, 36 Gew.-% Wasser) wurde analog zu 
dem Vorgehen in Beispiel 1 kristallisiert • Die Kristallisations- 
Endteitiperatur betrug lO^C. Das Kristallisat wurde im Verbal tnis 
1:1 (volumetrisch) mit Wasser gewaschen und wies nach dem Waschen 

20 eine Reinheit von 95,3 Gew-% auf (0,2 Gew.-% Formaldehyd, 

4,4 Gew.-% Wasser, 0,1 Gew.-% Schwersieder) . Die Ausbeute an Tri- 
oxan lag bei 73 %. 

* 

Beispiel 3 : 

25 

Kontinuierliche Kristallisation bei lb<'C', ohne Waschschritt 

Ein Gemisch aus Trioxan, Formaldehyd \and Wasser (36,7 Gew.-% Tri- 
oxan, 26,4 Gew.-% Formaldehyd, 35,4 Gew.-% Wasser) wurde in einem 

30 Rohrkristallisator mit Wendelrtihrer kontinuierlich bei lO^C mit 
einer Verweilzeit von 1 h kristallisiert. Das Kristallisat wurde 
auf einer Siebbecher-Zentrifuge bei 2000 U/min innerhalb von 30 s 
von der Mutterlauge abgetrennt. Das xingewaschene Kristallisat 
wies folgende Zusammensetzung auf: 94,5 Gew.-% Trioxan, 

35 2,7 Gew.-% Formaldehyd, 5 Gew.-% Wasser. 

Beispiel 4:. 

Kontinuierliche Kristallisation bei IQOC, Waschen mit Wasser 

40 

Ein Gemisch aus Trioxan, Formaldehyd \ind Wasser (36,7 Gew.-% Tri- 
oxan, 26,4 Gew.-% Formaldehyd, 35,4 Gew.-% Wasser) wurde analog 
zu Beispiel 3 kristallisiert, wobei jedoch eine Verweilzeit von 
2 h eingestellt wurde. Das Kristallisat wurde nach der Mutterlau- 
45 genabtrennimg im Verbal tnis (volinaetrisch) 1:1 mit Wasser 

gewaschen (Waschschritt: 30 s^ Trockenschleudem: l&O -a, jeweils 
bei 200a U min-^) . Das gewaschene Kristallisat hat eine Reinheit* 
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von 92,9 Gew.-% (0^1 Gew.-% Fonnaldehyd, 7 Gew.-% Wasser) . Der 
Formaldehydgehalt im Kristailisat wurde diirch die VerdrSngxingswa- 
sche mit Wasser deutlich reduziert. Der habere Wassergelialt war 
auf aiihaf tendes Waschwasser zurtickzuf tihren . Die Trioxan-Ausbeute 
5 betrug 79 %. 

Beispiel 5 : 

Kontinuierliche Kristallisation bei lO^C, Waschen mit Wasser und 
10 Methanol 

Ein Gemisch aus Trioxan, Formaldehyd \ind Wasser (36,7 Gew.-% Tri- 
oxan, 26,4 Gew.-% Formaldehyd, 35,4 Gew.-% Wasser) wurde analog 
zu Beispiel 4 kristallisiert . Das Kristailisat wurde nach der 

15 Mutterlaugenabtrennung zweimal im Verhaltnis 1:1 (volumetrisch) 
mit Wasser und einmal mit Methanol gewaschen (je Waschschritt : 
30 s, Trockenschleudern: 180 s, jeweils bei 2000 U itiin^i) . Das , 
Kristailisat war cinschlielSend nahezu formaldehyd- \ind wasserfrei 
und wies folgende Zusammensetzxmg auf: 99 Gew.-% Trioxan, 

20 0,02 Gew.-% Formaldehyd, 0,3 Gew,-% Wasser. Durch die stcLrkere 
Auf ISsung von Kristailisat beim mehrfachen Waschen ssuik die Trio- 
xan-Ausbeute auf 53 %. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zxir Herstellimg von Trioxan durch Trimerisierxing 
5 von Formaldehyd in wSssriger saurer L6s\ing und cUischlieSender 

Abtrenniing von Trioxan aus einem im wesent lichen aus Trioxan^ 
Wasser \ind Fonnaldehyd bestehenden Gemisch (Trioxeua-Rohpro- 
dukt) , dadurch gekennzeichnet , dass man 

10 a) das Trioxan-Rohprodukt aus der Trimerisienmg destil- 

liert, 

b) das Trioxan auskristallisiert und 



15 c) von der Mutterlauge abtrennt sowie 

d) anschlie&end aufschznilzt und 

e) weitere Nebenprodukte cJDdestilliert . 

20 

2. Verfahren nach Anspruch""l, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Trioxan aus der Stufe e) austragt und in die Polymeri- 
sation tiberftihrt. 

25 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Mutterlauge der Stufe c) zur Rtickgewinnung 
von Fonnaldehyd \md Trioxein destilliert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
30 den tiberwiegend formaldehydhaltigen Strom aus der 

Destination der Mutterlauge in die Trimerisierung zu- 
rtickftihrt iind den tiberwiegend trioxanhaltigen Strom in die 
Stufe a) zuruckf tairt • 

35 5, Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis A, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Stufe b) als Suspensionskristallisation aus- 
f tihrt . 

6. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
40 net, dass man Stufe b) des Verfahrens einstufig durchf tihrt. 

■ 

7. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Endtemperatur von < 20^C bei Stufe bJ des. 
Verfahrens einstellt. 

45 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das kristallisierte Trioxan nach der Abtrenniing 
der Mutterlauge (Stufe c) wS.scht und anschlieSend aufschmilzt 
(Stufe d) . 

5 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis. 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das kristallisierte Trioxcui mit Wasser und/oder 
Alkoholen w&scht. 

10 10. Verfahren nach den Anspriichen 7 oder 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man das kristallisierte Trioxan bei Teitiperaturen von 
< 20OC wSscht. 
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